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Die folgonden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen 

© Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure 
(57) Ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation 

von Propen zu Acrylsaure, bei dem man das Reaktions- 

gasausgangsgemisch mit einer erhohten Propenbela- 

stung in einer ersten Reaktionsstufe an einem ersten Fest- 

bettkatalysator oxidiert und anschliefcend das Acrolein 

enthaltende Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstu- 
fe in einer zweiten Reaktionsstufe unter einer erhohten 

Acroleinbelastung an einem zweiten Festbettkatalysator 

oxidiert, wobei die Katalysatorformkorper in beiden Reak- 

tionsstufen eine ringformige Geometrie aufweisen. 
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stenReaktionsstufeb^erhohterT^^^^ 

Molybdan und/oder Wolfram some Wismut, ^^J^^SiS und die damit einhergehende Selektivitat der 
fUhrt, daB der Propenumsalz bei einmahgem Durchgang > W moi m ™° on mol-% betragen, die Tempera- 

Acroleinbildung some der ^7*—-^ Jn^r in^KUhlung geg'ebe- 

tur des die erste Reaktionsstufe verlassenden F ^ k * as ^™ 1 ^ n i f° ™ Wrstoff und/oder Inertgas zugibt, und 
nenfalls verringert und dem Ptodutofeasgeimsch .JSW^^^^^^^^ISS^ enraaltendef Reakti- 
danach das Produktgasgemisch als Acrolein, ^^^^^^^^^^^ &maltnis 0 2 : Cs^O > 
onsgasausgangsgemisch 2 das den Festbettkatalysator, dessen Ak- 

1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe ; bei erhohter Temperamr so umtcum Acroleinumsatz bei ein- 

menge an Acrylsaure). zweistufiee Festbettgasphasenoxidation von Propen zu 

Es besteht deshalb generelles Interesse daran, eine ^^J™^^ ettka Jl sa torschuttung rait Propen (darun- 
Acrylsaure einerseits unter einer beiNor " 
ter wird die Menge • an Propen in Normhtem (- Nl, das voiumen n "' , „ t ^ te ildesReaktionsgasausgangs- 
^bedingungen'd. h., bei 25°C und 1 bar, einnehraen ^^^^^^f^^^ ^ J^r n4^^ 
gemisches 1 pro Stunde durch einen Liter an ^y^ cb ^?ll^^Z ™ d di e Menge an Acrolein in Norm- 
hohen Belastung der zweiten Festbettka^ysatorschuttung rai ^crcton ^^™^ in | en> d . h ., bei 25 °C und 
litem (= Nl; das Voluraen in Liter, ^.^^^SSSSmp>o Stunde lurch einen Liter an Ka- 

SSEfCaiiJS^^ Acryls^dung (bezogen auf 

umgesetztes Propen) nennenswert zu b^^Ugen^ beeintr achtigt, daB sowohl die Festbettgasphasenoxida- 

Die Realisierung des Vorgenannten wird durch die latsacne ™*m™ g , Acrylsaure einerseits stark exo- 

tion von Propen zu Acrolein als auch ^l^^^^^^^^^^t wird. 

^e^rs^ 

fiir eine groBtechnische Verwendung ungeeignet ist. nenmetrie der in den beiden Katalysatorfestbetten der 

Die Aufgabeder vorUegenden Mndung bestand nun d^ so zu 

eingangs beschriebenen katalytischen Festbettga ■i* M ™£^ Eduktumsatz bei einmaligem 

len 8 d J bei hoher Eduktbelastung der ls , ure re _ 

Durchgang durch die Festbettkatalysatorschuttungen eine moghchst none beleiaivuai 



40 



50 

sultiert. 



55 



60 



65 



Dabei konnte von nachfolgendera Stand der Techrak »»W»JS2L. von Propen zu Acrolein bzw. von Aero- 

Die konvendonellen Verfahren der ^ uschen /f ^ Verdunnungsgases Stick- 

lein zu Acrylsaure, die dadurch charaktensiert ^^^2^5£S£»«me horaogenei; d. h., iiber die 

stoff und auBerdera ein in einer Reakbonszone tafin^cter. and langs diese verwende t und die Tfempera- 

Festbettkatalysatorschuttung chemisch einheitlich zus ^ e °8.^"V^^ h 1 ^^ (unter Temperatur einer Reak- 
tur der Reaktionszone auf einera Ober dieReakUons^ne e,^ 

£^Sb^= 

%£SEL»&JL^ Ubncherweise n0 rraalerweise bei Werten * 

So liegt der angewandte Wert der ^^^^^gSttnopenlL = 120 Nl PropenA • h), DE- 
155 Nl PropenA KaUlysatorschuttung - h Jv^^- B^A 1HM ^ Pro penlast = 128 Nl PropenA • h), 
C 28 30 765 (raaxiraale Propenlast = 94,5 Nl PropenA • h), EP AWOT (maxima i e Propenlast = 110 Nl Pro- 
EP-B 279374 (raaxiraale Propenlast = 112 Nl PropenA ^ ™£*J 575897 (nTaxiraale Propenlast = 

p en /l . h), DE-A 33 00 044 (raaxiraale Propenlast = 112 Nl rropenu n; unu ^ 



120 Nl PropenA • h). 
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Ebenso betragt in im wesentiichen alien Beispielen der DE-C 33 38 380 die maximale Propenlast 126 Nl ^openA^h; 
ledTgUch in Beispiel 3 dieser Schrift wixd eine Propenlast von 162N1/1 • h realis.ert, wobei als ; Katalysatorfor^orper 
^SeBlich aus Aktivmasse bestehende Xfollzylinder mil einer Lange von 7 mm und e.nem Durchmesser von 5 mm 

VC to toEP-B 450596 wird unter Anwendung einer strukturierten Katalysatorschuttung bei ansonsten konvendoneUer 
Verfahrensweise eine Propenlast der Katalysatorschuttung von 202,5 Nl/PropenA • h offenbart. Als Katalysatorforrnkor- 
Der werden kugelformige Schalenkatalysatoren eingesetzt. . 
P In der EP-A 293224werden ebenfalls Propenbelastungen oberhalb von 1 60 Nl Propen/1 • h offenbart mte ™^ 
molekularem Stickstoff voUkommen freies inertes VerdOnnungsgas verwendet wird. Die angewendete Katalysatorgeo- 

^^jSSmSSS^^ Aquivalent, die EP-A257565, offenbaren, daB bei Verwendung eines inerten 
VeS™gsgas^daseineh6hLmolareW^ 

RtrtionsgLLsgangsgemisch erhoht werden kann. Nichtsdestotrotz liegt aber auch ,n den beiden votgenannten Schnf- 
fen die malimale realisierte Propenbelastung der Katalysatorschuttung bei 140 Nl Propen/1 ■ h. Zur anzuwendenden Ka- 

zu AcSTbeschranken auch die konventioneUen Verfahren der katalytischen ^Vg^^^j^SS- 
zu Acrvlsaure die Acroleinbelastung der Festbettkatalysatorschiittung normalerweise auf Werte < 150 Nl Acrolein/1 Ka- 
ta^ysaS h (tgl z B. EP-B 700893; als Katalysatorformkorper werden kugelformige Schalenkatalysatoren einge- 

Se lweistufige Gasphasenoxidationen von Propen zu Acrylsaure, bei denen in den briden Oxidadonsstufen sowohl eine 
hohVPropenbelastung als auch eine hohe Acroleinbelastung des jeweiligen Festbettkatalysators gefahren werden, smd 
jui<! dem Stand der Technik so cut wie nicht bekannt. .. , rj,-, 

Eine dlrwenigen Ausnahmen bilden die bereits zitierte EP-A 253409 und das zugehonge Aquivalent die EP- 
A §7565 EmTwekere Ausnahme bildet die bereits zitierte EP-A 293224, wobei in der Stufe der OxtdaUon des Acro- 

l6i D ie k ^ * * - - »— — Oxidadonsstufen einzu- 

'^S^S^^S^^^^^ Aspekt "mogdchst geringer Dmckvetiust" 
gan g£l TeTothermeFesTbettgasphasenoxidadonen nahegelegt. Allerdings weistdiese Schnft daraufhtn daB der 
ItnfluB der Geometrie auf die Selekdvitat der ProduktbUdung von Reakdon zu 

Im ubrigen ist die Verwendung von Ringgeometrie aufweisenden ^^^^ n ™d SrEP A 700893 
Dhasenoxidadon von Propen und/oder Acrolein z. B. aus der EP-A 575897, der DE-A 198 55 913 und der EP-A 70U»yj 
vortek^t taalLTpS war die Anwendung der Ringgeometrie aufweisenden Katalysatorformkorper jedoch auf ge- 

^g^S^e^nS^ndung ist daher ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu 
AcSuSeidem Jd. Propen, mokfkularen Sauerstoff und wenigstens ein ^^gr^^lSS- 
ganlsgemisch 1, das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren VerhaUm O, ^ ^^^^l 
nachst in einer ersten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so iiber einen ersten Festbettkatolysator dessen AkUv 
™ wlmgstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Andmon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes 
Muldm3xTd st mhrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit -nhergetende 
Stivi.it der Acroleinbildung sowifder Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betra- 
.ermrTem^ratm Ss die erste Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisches durch chrekte und/oder mdireto 
Kflhlung geXnenfaUs verringert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstofl ^ und/oder 
Ss Sf und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und wemgstens ein Inertgas entha^- 
fendrsReSnsSsausgangsgemislh 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molare Verhahms 
C3H4O > 1 enthalt! in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so uber einen zweiten Festbettkataly- 
sator de^en Akdvmass; wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Acrol- 
«taSS™A«ng * 90 mol-% und die Selektivitat der uber beide ReakUonsstufen bi anzierten 
A™urebildung, belogen auf umgeletztes Propen, > 80 Mol-% betragt, das dadurch gekennzeichnet 1st, daB 

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen 

hi 'S^^^SSSSLi^S^ dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen Acro- 

talysatorformkorper des zweiten Festbettkatalysators mit der MaBgabe nngformig ist, daB 

- der RingauBendurchmesser 2 bis 11 mm, 

- die Ringlange 2 bis 11 mm und 60 
_ die Wandstarke des Ringes 1 bis 5 mm betragt. 

Sin Ferner konnen die erfindungsgemaB geeigneten ringfdrmigen Katalysatorformkerper beider Reaktionsstufen sowohl 65 
VoEyS iesthen au^hlieBlfch L der kautiytisch aktiven MultimetaUo^^^ 

ren fein iWformiger Tragerkorper enthalt auf seiner AuBenflache adsorpUv eine Schale der ^y^ 5 ^,^^^" 
metaUox?dm2sraufgebra 8 cht) als auch Tragerkatalysatoren (ein ringfdrmiger Tragerkorper enmalt ein Absorbat der ka- 
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*C£SE weln V£5Z££m. Verfahren in de, ersten Reakt* nsstufe ring^ge 
unSerTwe ten Reaktionsstufe ringfWge Schalenkatalysatoren eingesetzt. Selbstverstandhch konnen aber auch die 
^^^£^^y«uJfol^y^ Oder ••Vollkatalysator/VoUkataiysator" oder "Schalenkatalysator/ 
Schalenkatalvsator" in den beiden aufeinanderfolgenden Reaktionsstufen eingesetzt werden. 

SaU vShalenkatalysatoren werden erfindungsgemaB solche bevorzugt^ deren TVagernnge eine Lange von 2 bis 
10 mm (bzw 3 bis 6 mm), einen AuBendurchmesser von 2 bis 10 mm (bzw. 4 bis 8 mm) und erne Wand*cke von 1 bis 
4 mm rbzw 1 bis 2 mm) aufweisen. Ganz besonders bevorzugt besitzen die lYagemnge die Geometne 7 mm x 3 mm x 
1 mm SS£££S££ x Lange x Innendurchmesser) Die Dicke der auf ^^fSoSSS^S^ 
aufgebrachten katalytisch akdven Oxidmasse liegt normalerwe.se ganz genereU be i 10 bis ,1000 pm. Bevorzugt 
his 500 urn besonders bevorzugt 100 bis 500 urn und ganz besonders bevorzugt 150 bis 250 pm. 

Gesaete gilt in gleicher Weise auch fiir die erfindungsgemaB geeigneten TVagerkatalysatoren. 
-Sge^ 

""it SdunSgS JSfete HohlzylindervoUkatalysatorgeometrien sind (jeweils AuBendurchmesser x Hohe x 

X 3 i^2SS^ VkZmen fur das erfindungsgemaBe Verfahren aUe diejenigen in Betracht, deren Aktiv- 
masse wenigstens ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Mulumetalloxid ist 

riere fur die beisDielhaften Ausfuhrungsformen in diesen Schriften, unter denen jene der EP-A 15565, der EP-A 57SW I, 
derTJE A 1 97 46 2 l()u nd der DE-A 198 55 913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in diesem 
Zus™nh2,g dS MummttSoxidaktivmasse gemaB Beispiel 1c aus der EP-A 15565 sow.e erne ,n entsprechender 
Weise herzustellende Aktivmasse, die jedoch die Zusammensetzung 

Mo l2 Ni 6 , 5 Zn 2 Fe 2 Bi 1 Po,oo65Ko,o60x ■ lOSiOi aufweist. 

Als erfindungsgemaB geeignete Festbettkatalysatoren sind hervorzuheben das Beispiel mil : der ' laufenden Nr 3 aus , der 
DE A !?8 ST&chiometrie: Mo l2 Co 7 Fe 3 Bio.6Ko,o 8 Si 1 ,60 I ) als Hohlzylinder (Ring vollkatalys ^ ^ Oeometow 

^X^Sto Festbettkatalysatoren 1 geeigneten Multimetalloxidaktivmassen laBt sich unter der aUgemeinen 
Formel I 
Mo^BiaFebXc^^X^On a) 

50 in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 

X 2 = Thallium ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 
X 3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 
X 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
55 a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 
c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 
d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 
e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 

60 n = 0 eine STL durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I besdmmt wird, 
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beschichteten ringfdrmig vorgeformten, inerten Tragerkorpem, eingesetzt. alleemeinen For- 
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erzeuet und dieses bei Temperaturen von 350 bis 650°C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch 
uTer e neToS^ven Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch unter reduzaerender 
Ttoosr^ B Gemisch aus Inertgas, NH 3 , CO und/oder H 2 ) erfolgen. Die Calcinationsdauer kann eimge Minuten 
SigeTiden beTgen und nimmt iiblicherweise mit der Temperatur ab. Als Quellen fiir die Omenta™ Konsum- 
enten der Muldmetalloxidaktivmassen I kommen solche Verbindungen in Betracht, be, denen es sich bereits urn Ox de 
handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wemgstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide 

^NlnlmTenSiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Fornuate, Oxalate,^ 
trate Acetate CaAonate, Aminkomplexe, Ammonium-Salze und/oder Hydroxide in Betracht (Vferbindungen w.e 
^b5irio3, NH4CH0 2 , CH3COOH, NH4CH3CO2 und/oder Ammoniumoxalat, die spatestens beim 
2£ cSe^'zuSuSdif ^ asfdrmig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt werden konnen, 

^^r^?^^^l ^ Multimetalloxidmassen I kann in trockener 
odSTn n^rF^i eSgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmafi.gerwe.se 

mUtTwieMitoofaTerr aus Glas, Asbest. SUiciumcarbid oder KaUumtitanat zugesetzt werden konnen. 
^Se ; k^n dte F^rmgebung der pulverfonnigen Akdvmasse ^^^S^S^S^ 
oder oartieU calcinierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbnngen auf nngformig vorgeformte inerte Ka^ysatortrager er 
foJe^BSichtung der nngformigen Tragerkdrper zur HersteUung der ^gg^RStS SS 
einem geeigneten drehbaren Behalter ausgefllhrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, ^L^ 0 ^^ d ^Z{7ldn- 
VV A 714700 bekannt ist ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der nngformigen Tragerkorper die autzubnn 

to SdklObfc .000 m. b.vooug. to Beracb 50 b» 500 M m ™d binders tevonug. .o Bm.ch 150 b„ »0 „» 
"'STl^S^ta, <totoi Mete eo^ od=r „«po«* ALumintonoxidb, Si ^™S*^"™Sf^ 

SnS geSeS "abschliefiend, wie beschrieben, ^^^^^SSSS^Z!^^^ 
Giinsuge fur Festbettkatalysatoren 1 erfindungsgemafi zu verwendende Mummetalloxidaktivmassen sind temer wias 

sen der allgemeinen Formel II 

[Y 1 a .Y 2 b O x .] p [Y 3 c .Y 4 d .Y 5 c .Y 6 f Y 7 8 .Y 2 h O y .] q (II), 55 

1 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
Y l = Wismut, Tellur, Anurnon, Zinn und/oder Kupfer, 
Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

Y 3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, t A „ . 60 

Y 4 = ein ErdalkaUme^l, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 60 
Y 5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 

? : Sn^SSS^nZ; Niob, TW, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, 
Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 6s 
a' = 0,01 bis 8, 
b' = 0,1 bis 30, 
c' = 0 bis 4, 
d' = 0 bis 20, 
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e' = 0 bis 20, 
f = 0 bis 6, 
g' = 0bis 15, 

p"q = Zahlen, deren Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung ver- 

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von te toluteni * ^^^^ Y l a Y 2 b O x ., deren GroBtdurch- 
schiedenen £S£ ^^SS^S^ *< OberMche (Grenzfla- 

Besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe Multimetalloxidmassen E nadi solche, in denen Y Wismut «L 
Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgememen Formel m, 



15 



[Bi a ..zVo^p-[z^2Z\-z 4 d ^z 5 r zVz 7 h-o y »] q » am 



20 



in der die Varianten folgende Bedeutung haben: 
Z 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 
Z 3 = Nickel und/oder Kobalt, 

Z 4 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein ErdalkahmetaU, 
Z 5 = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 
Z 6 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkomum, 
Z 7 = Kupfer, Silber und/oder Gold, 
a" =0,1 bis 2, 
25 b" =0,2 bis 2, 
c" = 3 bis 10, 
d" = 0,02 bis 2, 

e" = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 
f = 0 bis 5, 
30 g" = 0 bis 10, 

^•I'&L.. die d„h die Werfgk.i. nnd HUilWt »» «» S~"«* B— « ™ — 
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oxidmassen H (Multimetalloxidmassen UI) in Form 7 u a "^ e „ e ' ab g e grenzter, Bereiche der che- 

^tsz^^"^^^^^:^^ 1 - b " 100 - 

"^cbUi* der Fnmng.nnng 8 iU nnaiglicn Muldm.^d™ n-X-dJ-w™ 4. W *. MuM-Ulloxld- 
™£SST^n G SuTm«»l te id„s«n n.AI*™«. » z-B. in der BP-A 575897 *»i« in der DE- 

Strom gefiihrt werden. Die Salzschmelze (das *»P"^£ S^tai betrachtet ein Gleich- oder Ge- 
formig um die RohrbUndel gefiihrt werden so daB lediguch uber den g^amten^ KeaK Tfe mpe rierme- 

mitlcls in d.n Rnhrtnindstanktor bnlrtgi :m der Bngnl »»»«^*«™ i£iSe5 gnnsUg bt din Vtanndung 
X^LSTm«11» win N.irinm Qunnbnte »win J^2SS2S£, 1 »f * .-I*,*-., 



6 



DE 199 48 523 A 1 

der DE-A 22 01 528 der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 218 offenbarten Zweizonenrohrbundelreaktoren sind fiir 
eine DurchfUhrung ^^^J^^^l^ SU» 1 * *" 

S^m^^ 

Durchgang) ta ^^^SS^^)™ AnschluBumsetzung des Propens (beim 

peratur vorerwarmt zugefuhrt. r,„KJ, i ,nHelm a ktoreii fdies silt auch fiir die Einzonenrohrbundelreaktoren) 

Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktoren j ^7liww« eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr 
die Kontaktrohre aus ^em S taM gefemgt^ bM 

ratur des in die Reaktionszone A eintretenden ^"™^^2!in die Reaktionszone B wenigstens 10°C oberhalb 
BevorzugtUegtdieEintritUtemperaturdes ^^SSS^£!SSSSt. Vto Differenz zwischen den 
der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden warmeausiauscmniiLc . 

Etn^tutemperamren in die Reaktionsrane A bzw. B kann ertadungsgem^ a ^r mc ht 

gestaltet werden. _« Rpn Verfahren fsowohl bei der Einzonen- als auch bei der Zweizonenvariante) 
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den^ Ebenso konnen neben Stickstoff, Wasserdampf und/oder Kohlenoxiden die in der EP-A 293224 und in der EP- 

tut "o. MSl • hbzw. > 200 NW • hoder > 210N1/1 ■ h sowie fur Belastungswerte von * 

99H MIA . h oder > 230 Ml/1 • h bzw. > 240 N1A • h oder > 250 Nl/1 • h. 

80 VoL-%,oderzu * 90 Vol-%, oder zu ^ ^ V ol-% aus moUku^^ 

nungsgasen wie ^P^th- abl aueh bereits bei gerin- 

findungsgemaBen Verfahren bei Werten < 300 Nl/1 • h haufig bei Werten .S 250 ■ h ^ ^ 

molekSaSmStickstoffentreicherteLuftCz.B. > 90Vol,%O 2 , S 10 Vol-% in ^^acht 

Der Prooenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von « ms ij vo . 
hilSf SSTmSi bzw. 5 bis 8 vI-% Hegen 0-^ b^ f ^vo« (einschlieBlich 
ffiufig wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei ^^"y^ (5 bis 25), vorzugsweise 
Wasserdampf) Volumenverhaltnis im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 von 1 . (1,U bis p 

1 : (1,5 bis 2,3) : (10 bis 15) durchfiihren. aenannten Bestandteilen im wesentlichen keine 

60 In der Regel enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 neben den genannien Deiuuiui* 

weiteren Komponenten. „„_;.,.i, n Pr <«r*ten Reakrionsstufe im bereits erwahnten 

Anwendungstechnisch zweckmaBig , wtfd to ^J^^^X^to^abgckOh^ Dabei kann die 
Nachkuhler auf eine Temperatur von 210 bis 290 C, haufig 220 ta 26U ^ °°?Jf> ° erfolgen, die unterhalb der 

Abkuhlung des Produktgasgemisches der ersten .^^^Xf JtTedoTn tonefwels zwingend und kann 
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d'er Re K 'el 230 b s MoSSut^SSSW bzw. 245 bis 265°C. Als Wanneaustauschnnttel eignen sicb dabe, die 

groBer sollte die Differenz zwischen der Temperatur der KeaKUonsHMe v, uou prfi ndunEseemaBen Verfahren aber nicht 
wahlt werden. Normalerweise wird die vorgenannte Te ^^^^S r Tbmperatur der Re- 
mehr als 40«C betragen. D. h., die Differenz «^>^^^^S^C oder bis zu 40°C betragen. 50 
aktionszone D kann erfindungsgemaB bis zu 15 C, bis zu 25 U bis zu £ ^ ™ der zweiten Rea ktionsstufe bezo- 
GenereUkannbeimerfindungsgemaBen "^^^^^^^^^^^S^^ge mol-%, oder > 

Acroleinbelastungen der Katalysatorschuttung 2 von 2 ^ . h ode von ^190NW h bzw 0 h 
210N1A • h sowie bei Belastungswerten £ 220 Nl/1 ■ h oder 2t 230 1 NW h ^bzw. _Z4U ™" Q y t% ^ zu 6C 
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a Reaktionsstufe erfindungsgemaB mitzuverwendende Inertgas zu St 30 V61-* 
>40Vol-% oder zu ^ 50 Vol-%, oder zu ^ 60 Vol-%, oder zu ^ 70 Vol-%, oder zu * 80 Vol-%, oder zu , 

""user den in dieser Schrift genannten Bestandteilen enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 normalerwe.se un 

^^t^^ m ^^^y^ ™ 250N1/1 • h wkd m das Reaktions ^ aus - 
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E angsgemisch 2 die Mitverwendung von inerten Verdilnnungsgasen wiePropan, Ethan, Methan Butan Pentan C^, 
CO Wasserdampf und/oder Edelgasen empfohlen. Selbstverstandlich konnen diese Gase aber auch bere.ts be, gennge- 
«!£SLgen mitverwlndet werfen. Generell kann das erfindungsgemaBe Verfahren be, guten SelekUvUaten 
miteinerhomoEenen,dh.,einerchenuscheinheitUchen,Katalysatorschflttung2durchgefthrt 

J^S^M beta erfindungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung des zwcten F^tbetdcatalysatons den 
Wert ™n 600 N1A • h nicht uberschreiten. In typischer Weise liegen die Acroleinbelastungen der 

beim erfindungsgemaBen Verfahren ohne nennenswerten Verlust von UmsatzundSelekUvitat be, Werten < 300N1A • h, 

"^^S wird be^eld'ungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung der zweiten KataJysatorschUttung etwa 
10 NW h haufig etwa 20 bzw. 25 Nl/1 • h unterhalb der Propenbelastung der erster, Katalysatorschut ung hegen. Dies ist 
S dlSckzufflhien, daB in der ersten Reaktionsstufe sowohl Umsatz als auch SelekUv.tat zu Acrolein ,n der 
Re^nS TwTerr^hen. Femer wird der Sauerstoffbedarf der zweiten Reaktionsstufe ublicherwe.se durch Luft ge- 
deS. Mit zuXfJnler Acroleinbelastung ist die beschriebene Zweizonenfahrweise gegenUber der ausgefuhrten E,n- 
ynnenfahrweise in der zweiten Reaktionsstufe bevorzugt. . 

BeadStwer^meise kann beim erfindungsgemaBen Verfahren die fiber beide Reaktionsstufen bfianz,erte SelekUv,- 
tm dirSs^urebUdung, bezogen auf umgeLfctes Propen, selbst bei hochsten Propen- und Acrolembelastungen ,n der 
Reeel bei Wert^ > 83 mol-% haufig bei > 85 mol-% oder > 88 mol-%, oft bei > 90 mol-% oder 93 mol-% hegen. 

It e^ungsgemaB^u ve wendende ringformige Festbettkatalysatoren 2 kommen fur d,e gasphasenkatalyusche 
AcrlfnlS 

""S^S^S^ Sultimetalloxidaktivmassen konnen beispielsweise der US-A 3 775 474 der ^US- 
A 3 954 855 der US^A 3 893 951 und der US-A 4 339 355 entnommen werden. Ferner e,gnen sich besonderer Wease 

Formel IV 

Mo l2 V a X 1 b X 2 c X 3 d X 4 c X 5 f X 6 g O n (IV), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
X 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
X 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 
X 3 = Sb und/oder Bi, 
35 X 4 = eines oder mehrere AlkalimetaUe, 
X 5 = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 
X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 
a = 1 bis 6, 
b = 0,2 bis 4, 
40 c = 0,5 bis 18, 
d = 0 bis 40, 
e = 0 bis 2, 
f = 0bis 4, 

45 n^inezlrld^ 

S X^ugTe n Ausfuhrungsformen innerhalb der aktiven Multimetalloxide TV sind jene, die von nachfolgenden Bedeu- 
tungen der Variablen der allgemeinen Formel IV erfaBt werden: 
X 1 = W, Nb, und/oder Cr, 
so X 2 = Cu, Ni, Co, und/oder Fe, 
X 3 = Sb, 

X 4 = Na und/oder K, 
X 5 = Ca, Sr und/oder Ba, 
X 6 = Si, Al, und/oder Ti, 
55 a =1,5 bis 5, 
b = 0,5 bis 2, 
c = 0,5 bis 3, 
d = 0 bis 2, 
e = 0 bis 0,2, 

60 n = en2 iff die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Hemente in IV bestimmt wird. 
Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide IV sind jedoch jene der allgemeinen Formel V 
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Mo l2 V a .Y l b .Y 2 c .Y 5 f Y 6 g O n . (V) 
mit 

Y l = W und/oder Nb, 
Y 2 = Cu und/oder Ni, 
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Y 3 = Ca und/oder Sr, 
Y 6 = Si und/oder Al, 
a' = 2 bis 4, 
b' = 1 bis 1,5, 
c' = 1 bis 3, 
f = 0 bis 0,5 



S = eiil^hl ,die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elementen in V ^estimmt wird. 

Die erfindungsgemafi geeignelen Multimetalloxidaktivmassen (IV) sind ,n sich bekannter, z. B. in der DE- 
A 43 35 973 oder in der EP-A 714700 offenbarter, Weise erhaltlich. 

SSpieU tonnen erfindungsgemaB fur Festbettkatalysatoren 2 geeignete Mulumetalloxidaktivmassen, msbesondere 
soSeSgrmetne^ Formel IV. in einfacher Weise dadurch hergestellt werden, daB man von gee.gneten QueUen ihrer 
? ll7^rio^!Zenten^in moeUchst innifies, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiometne entsprechend zusam- 

^StSSL bei Temperaturen von 350 bis 600°C calciniert. Die Calcination kann 
Towoh unter Inertgas L aueh unter finer oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemrsch aus tiertga* und Sauerstoff) 
sow°e auch unter rlduzierender Atmosphare (z. B. Gemische aus Inertgas und reduzterenden Gasen wie H^, NH3 , CO, 
und/oder Acrolein oder die genannten reduzierend wirkenden Case fur sich ^gefuhrt wercta. D. >Ug£ 
tionsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt ubhcherwe.se nut der J^peratut ^ab Als Quel 
en fto die elementaren Konstituenten der Multimetalloxidaktivmassen IV kommen solche Verbindungen in Betacht, bei 
denen^ sS ; S nnVoxide handelt und/oder urn solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wemgstens m Anwesen- 

^^^^™£ Q ^™^Z°» - HersteUung von MultimetaUoxidmassen IV kann in trockener 
oderTn n^L Form™gen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerwe.se 
^ femSe Sr einges^tzt un-fnach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcmerung unterworfen. 

Vorzuesweise erfolet das innige Vermischen jedoch in nasser Form. . .. . 

She^Tehe wlrden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension mitein- 
and^r verTscht BeSnders innige TVockengemische werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten wenn 
auShUeBuch von iHeWster Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als Lo- 
sunesm\tl wird bevoSS Wasser eingesetzt. AnschlieBend wird die erhaltene waBrige Masse getrocknet, wobe. der 
S U^Uise durch Spruhtrocknung der waBrigen Mischung mit Austattstemperaturen von 100 b,s 

15 Se fuf&bettkatalysatoren 2 geeigneten MultimetaUoxidmassen, insbesondere jene der aUgemeinen Formel IV 
werden fflr da7 erfindungsgemaBe Verfahren zu ringfdrmigen Katalysatorgeometnen geformt eingesetzt, wobe. die 
F™bun fi X v^g enlprechender Weise wie bei den Festbettkatalysatoren 1 vor oder nach der abschkeBenden Cal- 

» S kann die Formgebung der pulverfdrmigen Aktivmasse oder ihrer pulverfbrnugen, noch nicht calci- 
n *SlsS durch Aufbringen auf ringformig vorgeformte inerte Katalysatortrager J^^e Be- 
Snider TVagerkarper zur He* ^^^^ 

ven Oxidmassen wird selbstredend an die gewfinschte Schalendicke angepaBt (vgl. EP^ 714 / 00 )- 

Selbs^tandlich konnen die Multimetalloxidaktivmassen der Festbettkatalysatoren 2 auch zu nngformigen TVager 

ka c£s a uge ef/Zgs^als Festbettkatalysatoren 2 zu verwendende MultimetaUoxidaktivmassen sind femer Mas- 
sen der allgemeinen Formel VI, 



[D] p [E] q (VI), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

D = Mo l2 V a »Z 1 b «ZVZ 3 d "Z 4 c "Z 5 r Z 6 g .O^ 

E = Z 7 l2 Cu h »H r O y » 

7} = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
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7? = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

Z 3 = Sb und/oder Bi, 

Z 4 = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 

Z 5 = Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 

Z 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

Z 7 = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 

a" = 1 bis 8, 

b" = 0,2 bis 5, 

c" = 0 bis 23, 

d" = 0 bis 50, 

e" = 0 bis 2, 

f" = 0 bis 5, 

g"=0bis 50, 

h"=4bis 30, 

x"~y"= Zahlen! die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in VI bestimmt wer- 
den und 

p,q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 
und die dadurch erhaltlich sind, daB man eine Multimetalloxidmasse E 

Z 7 u Cu h .«i.O y » (E) 

in feinteiUger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschUeBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 1 in 
eine waBrige Losung, eine waBrige Suspension oder in ein feinteiliges Trockengemisch von Quellen der Elemente Mo, V, 
Z 1 , Z 2 , Z 3 , Z 4 , Z 5 , Z*. die die vorgenannten Elemente in der Stochiometrie D 

MoizVa-Z^-Z^d-ZVzVzV (D), 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewiinschten Mengenverhaltnis p : q einarbeitet, die dabei gegebenenfaUs resultierende 
waBrige Mischung trocknet, und die so gegebene trockene Vorlaufermasse vor oder nach ihrer Formung zur gewunschten 
Katalvsatorgeometrie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calciniert. 

Bevorzugt sind die MultimetaUoxidmassen VI, bei denen die Einarbeitung der vorgebildeten festen Ausgangsmasse 1 
in eine waBrige Ausgangsmasse 2 bei einer Temperatur < 70°C ^f-^t d t^^T^ U ^v I !5S?5? 
von MmtimetaUoxid VI-Aktivmassen enthalten z. B. die EP-A 668104, die DE-A 197 36 105 und die DE-A 195 28 646. 

Hinsichtlich der Formgebung gilt beziigtich MultimetaUoxid VI-Aktivmassen das be! den MultimetaUoxid IV-Aktiv- 

m ta Se a^we e n£ e gstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens in einem Zweizonenrohrbiindelreaktor. Eine bevorzugte Variante ernes to die zweite Reaktions- 
stufe erfindungsgemaB einsetzbaien Zweizonenrohrbfindelreaktors offenbart die DE-C 2 » ^0 765 Aber auch die m der 
DE C 25 13 405* der US-A 3147084, der DE-A 22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 582 offenbarten 
Zweizonenrohrbundelreaktoren sind fur eine Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen \ferfah- 

rens ^^^^ ^ der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator in den Metallrohren 

eines Rohrbundelreaktors und um die MetaUrohre werden zwei voneinander im wesenthchen raumlich getrennte Ibm- 
periermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, Uber den sich das jeweihge Salzbad erstreckt, re- 
Drasentiert erfindungsgemaB eine Rekationszone. ; 

D h in einfacher Weise umstromt ein Salzbad C diejenigen Abschnitte der Rohre (die ReakUonszone O, in welchem 
sich die oxidative Umsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen ernes Umsatzwertes im Be- 
reich von 55 bis 85 mol.% voUzieht und ein Salzbad D umstromt den Abschnitt der Rohre (die Rekationszone D), in wel- 
chem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen ernes Um- 
satzwertes von wenigstens 90 mol.% voUzieht (bei Bedarf konnen sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reakti- 
onszonen CD weitere Reaktionszonen anschlieBen, die auf individuellen Temperaturen gehalten werden). 

Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt die Reaktionsstufe 2 des erfindungsgemaBen Verfahrens kerne weiteren 
Reaktionszonin. D. h„ das Salzbad D umstromt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchemsich die oxidative 
AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert von 92 mol.-%, Oder > 
94 moL-%, oder > 96 moL-%, oder > 98 mol.-%, und haufig sogar > 99 mol.-% oder mehr voUzieht. 

Ublicherweise Uegt der Beginn der Reakdonszone D hinter dem HeiBpunktmaximum der Reakhonszone C. Die Tfem- 
peratur des HeiBpunktmaximums der Reaktionszone D Uegt normalerweise unterhalb der HeiBpunktmaximaltemperatur 

dM Ke SaTnsXbader C, D konnen erfindungsgemaB relativ zur Stromungsrichtung des durch die Reaktionsrohre stro- 
menden Reaktiongasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum 
gefuhrt werden. SelbstverstandUch kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone C eine Gleichstromung und in der 
Reaktionszone D eine Gegenstromuhg (oder umgekehrt) angewandt werden. ' " . " .,. „ , ' „„„ . , 

SelbstverstandUch kann man. in aUen vorgenannten FaUkonsteUationen innerhalb der jeweihgen Reaktionszone der, 
relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden ParaUelstromung der Salzschmelze noch eine Querstromung uberlagern so 
daB die einzelne Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschnebenen Rohrbundelre- 
aktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbundel ein maanderformiger Stromungsverlauf 
des Warmeaustauschmittels resultiert. 
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Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbiindelreaktoien (ebenso wie in den RohrbUndelre^toren der Einzonen- 
fah^eST Ko'aktrohre au^ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise erne Wanddicke > von J Jus 
3 ™uf Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 22 b,s 26 mm. A ^ dm ^ C ^ ch v Z^ 
m mg belauft sich die im Rohrbundelbehalter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren 

weise auf weniestens 10000. Haufig betragt die Anzahl der im Reaktionsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 150UU 
2^30000 SSSSL mi? einer oberhalb von 40000 liegenden Anzahl an Kontaktrohren bilden eherdte Aus- 
nSLertralb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall homogen verteilt ^^^'^^S 
zfeckmaBig so gewahlt wird, daB der Abstand der zentrischen Innenachs^ von ^mander nachsthegenden Kontakt- 
rohren fdie soeenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. EP-B 468290). ...... a 

MsWar^a^ 

von SchmXn von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/ oder Natnummtrat, oder von medng 
Qfhmelzenden MetaUen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener MetaUe. 
I^Regel^^^^^ 

amende KgVschwindigkeit innerhalb der beiden erforderlichen Warmeaustauschm.ttelfereislaufe so gewahlt, daB 
dXm£ra^ 

aktionszone urn 0 bis 15°C ansteigt. D. h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemaB 1 bis 10 C, oder 2te8C Oder 5 

^Vl^EinSemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C betragt bei einer ernndungsgemaBen 
zSSS der zweiten Reaktionsstufe normalerweise 230 bis 270»C. Die E - W ™^.ffJ^ d 
ausSu^hmittels in die Reaktionszone D betragt dabei erfindungsgemaB normalerweise einerse ts 250 C bis 30C C ^und 
UegTSSSta gleichzeitig wenigstens 10°C oberhalb der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone C eintretenden 

^SSTSintritUtemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone!) wenigstens 20" oberhalb 
JSJSitl, dieLaktionszone C eintretenden WanneausUuscb^t«els_Die D^^to 
Eintrittstemperaturen in die Reaktionszone C bzw. D kann erfindungsgemaB sormt bis zu 15 C, bis zu 25 C, bis zu 30 C. 
EintntKtemperaturen n me Norma l e rweise wird die vorgenannte Temperatur aber mcht mehr als 50 C betra- 

J C hoherS Ac^etabeS ^S^chmtung 2 beim erfindungsgemSBen Verfahren gewahlt wird, urn so 
^Ber sol£ dt *Kf^S« der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reakuonszone C und der 
W^^^tTw^l^nn^ in die Reaktionszone D sein. Bevorzugt liegt die Em^temperatur in 
^R^knonszone C bei 245 bis 260°C und die Eintrittstemperatur in die Reaktionszone D bei 265 bis 285 C 
dl Sefbt" 

einander eetrennten Rohrbundelreaktoren realisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reaktions zonen y u 
auch efn WaTmet "scher angebracht werden. Selbstredend konnen die beiden ReakUonszonen C, D auch als Wirbelbett 

^rntTolTn beim erfindungsgemaBen Verfahren ganz genereU auch KatalysatorschUttungen 2 verwendet ^werden, 



erfindungsgemaBe Verfahrensweise der zweiten Reaktionsstufe auch die in der EP-A 293224 
uncHn derEP B ^,7565 mrrfohlenen inerten Verdunnungsgase (z. B. nurPropan, oder nur Methan etc.) eingesem wer- 
taLtL?sLf B ed 6 S 

*TS££Z °SSSS&^. daB fur eine Durehfuhrung der zweiten Reaktionsstufe 

hdb dner Sviduellen Reaktionszone wie in der EP-A 382 098 beschrieben gestaltet wer ^°. £f 
Reaktions" SJin Z e^in Reaktionszone und die zweite Reaktionsstufe in der zweiten Reaktionszone des Zweizonen- 

bl Bei irerfiSdingsgemaBen Verfahren wird keine reine Acrylsaure sondem ein Gemisch erhalten von desser, Neben- 
In ubrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selektivitat und Verweilzeit, faUs nichts anderes erwahnt wird, wie folgt de- 



den. 

Ir 
finiert; 
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Molzahl umgesetztes Edukt 
Molzahl eingesetztes Edukt 



X 100 



Selektivitat der 
Produk t bi 1 dung = 



Molzahl Edukt umgesetzt zu Produkt 



Molzahl umgesetztes Edukt 



X 100 



Verweilzeit (sec.) = 



mit Katalysator gefulltes 
Leervo lumen des Reaktors (1) 



durchgesetzte Menge Reaktions- 
gasausgangsgemisch (Nl/h) 



X 3600 



Beispiele und Vergleichsbeispiele 

a) Herstellung eines erfindungsgemaBen Festbettkataiysators 1 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismutnitratlosung (11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetereaure 3 bis 5 Gew.-%; 
Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) warden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Oew.-% W) einge- 
riihrt. Das resultierende waBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2h bei 25°C geriihrt und anschlieBend spruhge- 

"^Spriihtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspriihturm im Gleichstrom bei einer Gaseintrittetemperatur yon 
300 ± 10°C und einer Gasaustrittstemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spriihpulver wurde anschlieBend bei einer 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810°C calciniert (im luftdurchstromten Drehrohrofen (1,54 m Innenvolumen, 
200 Nm 3 Lufl/h)). Wesentlich bei der genauen Einstellung der Calcinationstemperatur ist, dafi sie an der angestrebten 
Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewiinscht sind die Phasen WQ3 (mono- 
klin) und Bi 2 W 2 0 9 , unerwunscht ist das Vorhandensein von r Bi 2 W0 6 (RusseUit). Sollte daher nach der Calcination che 
Verbindune rBi 2 W0 6 anhand eines Reflexes im Pulverrontgendiffraktogramm bei einem Reflexwinkel von 2B - 28,4 
(CuKa-Strahlung) noch nachweisbar sein, so ist die Preparation zu wiederholen und die CalcinaUonstemperatur inner- 
halb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhdhen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der X 50 -Wert (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6 th Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Kornung ; 5 urn i be- 
trug Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiUgem S1O2 (Ruttelgewicht, 150 gA; X 50 - 
Wert der Si0 2 -Partikel betrug 10 urn, die BET-Oberflache betrug 100 m 2 /g) vermischt. 

2.Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Riihren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolyb- 
dat loste und die resultierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Ruhren mit 0,97 kg einer 20 C aufweisen- 
den waBrigen KaUumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. „ . u . # n0 Arw % 

Eine Losung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBngen Cobaltnitratlosung (12 4 Gew-% 
Co) 116,25 kg einer waBrigen Eisennitratlosung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60°C die Losung B iiber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierUch in die vorgelegte Losung ; A gepumpt. An- 
schlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C geruhrt. Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemis ch 19 16 kg eines Kie- 
selgels (46,80 Gew.-% SiO,, Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geruhrt. 

AnschUeBend wurde in einem Drehscheibenspriihturm im Gleichstrom spriihgetrocknet (Gaseintnttstemperatur. 40) 
± 10°C, Gasaustrittstemperatur: 140 ± 5°C). Das resultierende Spruhpulver wies einen Gliihverlust von ca. 30Gew.-% 
auf (3 h bei 600°C gluhen). 

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometrie 
[Bi 2 W 2 0 9 • 2W0 3 ]o > 5Dvlo l2 Co5^Fe 2f 94Si l ^ 9 Ko,o80x]i 

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzlich 1,5 ;^w^% 
feinteiliges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 urn, max. 10 Gew.-% > 24 urn und < 48 urn, max. 5 Gew.-% > 
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48 um.BBT-Oberflache: 6 bis 13 m 2 /g) homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisc h wurde zu Hofeylin- 
dern mit 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1,5 mm Wandstarke verpreBt und anschlieBend wie folgt thermisch 

b6 ta Luft durchstromten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Luft pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde mil 
eine? AuLzrate von 180°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 190°C aufgeheizt. Diese Temperamr wurde ftr 
rraufrVchterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C erhoht. Die 210°C wurden wiederum wah- 
end 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 230°C e *°^ u ^^ 
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 265 C erhoht wurde 
Die 265°C wurden anschlieBend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur 
abgekiihlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde nut einer Aufheizrate von 
l80°Oh auf 465°C erhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. Erne Schuttung aus den re- 
sultierenden Vollkatalysatorringen bildete einen erfindungsgemaBen Festbettkatalysator 1. 

b) Herstellung eines erfindungsgemaBen Festbettkatalysators 2 
1. Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse Moi2V 3 Wi >2 Cu2,40 n 

190 g Kupfer(II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I gelost. In 5500 g Wasser wurden bei 
95»C nacheinander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammomummetavanadat und 126 g Ammonium- 
p^awolframatheptahydrat zu einer Losung H gelost. AnschlieBend wurde die Losung I auf emmal in die ; Losung □ . «n- 
geruhrt und anschlieBend soviel einer 25 gew.-%igen waBrigen NH 3 -L6sung zugesetz^ bis wieder erne Losung en^tand 
D^e wurde bei einer Austrittstemperatur von 110°C spriihgeUocknet. Das resuluerende ^P^J^rTr voS,o 
mit 0 25 kg einer 30 gew,%igen waBrigen Essigsaurelosung mit einem Kneter der Fa. Werner & Pfleiderer vom Typ 
^1 80 veLetet und^schlieBend bei finer Temperatur von 110°C wahrend 10 h ^M™^*™^ 

700 g des so erhaltenen Katalysatorvorlaufers wurden in einem Luft/SUckstoffgenusch [(200 1 Nj/15 l Luft)/h m ei- 
nemDrehrohmfen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert. Im Rahmen der Calcimerung wurde die Knetnrasse 
LTaciTttneThalb i Ton einer^tunde von Raumtemperatur (ca. 25"Q kontinuieriich auf ^SSS^tSSH 
wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 nun auf 400 C erwarmt, bei dieser 
Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt p,,i wrrMr 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dera 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 urn passierten und dessen Anted an ParUkel mit einer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 um weniger als 1% betrug. 

2. Schalenkatalysatorherstellung 

28 kg ringformiger Tragerkorper (7 mm AuBendurchmesser, 3 mm Lange, 4 mm Innendurchmesser Steatit mit einer 
OberfllctefSeit Rz^maB^-B 7 14700 von 45 pm und mit einem auf das Volumen derTmgerkorper . b-ogenen 
Porengesamtvolumen < 1 Vol.-%, Hersteller: Caramtec DE) wurden in *™J>™&^?^°T^™t^«£>- 
coater derFa Lddige DE) von 200 1 Innenvolumen gefullt. AnschlieBend wurde der Dragierkessel mit 16 U/min in Ro- 
££ OS eine Dfise wurden innerhalb «J?25 min 2000 g einer aus 75 Gew.-% H 2 0 und 25 Gew,% Glycern, 
hestehenden waBrigen Losung auf die Tragerkorper aufgespriiht. Gleichzeitig wurden im selben Zeitraum 1 kg des kata- 
fvdS Sven OxfdpuWer^ L a) fiber eine Schuttelrinne auBerhalb des Sprfihkegels der Z^stauberduse kontinuierhch 
Wahrend der Beschichtung wurde das zugeffihrte Pulver vollstandig auf die Oberflache der Tragerkorper auf- 
g^eneSgt^ 

von Pulver und waBriger Losung wurde bei einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehungen/mm 20mm 110 C heifie 
Tufts in SragTerkessel geblaL. AnschUeBend wurde noch 2 h bei 250«C in ruhender Schuttung Olordenofen) unter 
Luft ge^taet Es wurden ringfdrmige Schalenkatalysatoren erhalten, deren Anteil anoximscher Akuvmasse, bezogen 
auf df ■G^L^Z 20 Gew. % betrug. Die Schalendicke lag, sowohl fiber die Oberflache e.nes Tragerkorpers als auch 
uber ore OteSe verschiedener Tra|erk6rper betrachtet, bei 230 ± 25 pm. Eine Schtittung aus den resuluerenden 
Schalenkatalysatorringen bUdete einen erfindungsgemaBen Festbettkatalysator 2. 

c) Herstellung eines kugelfdrmigen Vergleichsfestbettschalenkatalysators 1 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismutnitratlosung (11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5Gew.-%; 
Ma^enmchte 1 22 bis 1 27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) emge- 
Sulfierende waBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2h bei 25°C gerfihrt und anschlieBend spruhge- 

^Wocknung erfolgte in einem 

200Nn? LufSn)). Wesendich bei der genauen EinsteUung der Calcinationstemperatur « ™ 

Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewunscht sind die Phasen WO, (mono- 
SnrundB^S?-^ 

Verbindung rBi,W0 6 anhand eines Reflexes im Pulverrontgendiffraktogramm bei emem Reflexwinkel von 20 - 28,4 

JS^noch nachweisbar sein, so ist die Preparation zu wiederholen und die ^"^^ne 
halbdes angegebenen Temperaturbereichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erre.cht wird. Das so erhaltene 
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vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der X 50 -Wert (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6 th Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resuluerenden Komung ; 5 ^m be- 
trug Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) femteihgem Si(h (Ruttelgewicht 150 g/1, X 50 - 
Wert der Si0 2 -Partikel betrug 10 pm, die BET-Oberflache betrug 100 m /g) vemuscht. 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Ruhren in 600 1 Wasser 213 kg Ammonnimheptamolyb- 
daSe und le resultierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60°C und RUhren mit 0,97 kg einer 20°C aufweisen- 
denwaBrigenKaUumhydroxidl6sung(46,8Gew.-%KOH)versetzte. „.,... .,- ,„-,.„„ « 

Eine lisung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBngen Cobaltmtratlosung ; (12 1,4 Gew-% 
Col 116 25 kg einer waBrigen EisennitratlSsung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschUeBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60°C die Losung B uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorgelegte Losung A gepumpt. An- 
schUeBend wurde 15 Minuten bei 60°C geriihrt. Dann wurden dem resultierenden waBngen Genusch 19,16 kg eines Kie- 
selgels (46,80 Gew,% Si0 2 , Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt. max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geriihrt. . 

AnschUeBend wurde in einem Drehscheibenspriihturm im Gegenstrom spruhgetrocknet (Gaseintnttstemperatur. 400 ± 
10°C, Gasaustrittstemperatur: 140 ± 5°C). Das resultierende Spriihpulver wies einen Gluhverlust von ca. 30 Gew.-% auf 
(3hbei600°CglUhen). 

3. HersteUung der Multimetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometrie 
[Bi 2 W 2 0 9 • 2W0 3 ]o,5[Mo 12 Co54Fe 2 ,9 4 Sii j 9 Ko,08O,Ji 

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzUch \j 
fe nSuge ^GraphiKSiebanalyse: min. 50 Gew,% < 24 pm, max. 10 Gew,% > 24 pm und < 48 pm, max. 5 Gew,% > 
4R ,,m RFT Oberflache- 6 bis 13 m 2 /g) homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch wurde zu HohlzyUn- 
dtm mU ™ ^ -d f ,5 mm Wandstarke verpreBt und anschUeBend wie folgt thermisch 

^ta Luft durchstromten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 Vh Luft pro Gramm Aktivmasseyorlaufermasse) wurde mit 
einer" A to von 180°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 190°C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde fur 
I rLtohSten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C erhoht. Die 210°C wurden wiederum wah- 
end ittfecirhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 230°C 'SSSrS^iS^S^S 
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60 C/h auf 265 ^ erhoht wurde 
Dk 265°C wurden anschUeBend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur 
SgekUhUuTd damit die Zersetzungsphase im wesentUchen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 
180°(7h auf 465°Cerhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. 

D^cTnierteka^alytischaktive Material wurde zu einem feinteiUgen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 
tikel ein Si* der Maschenweite 1 bis 10 urn passierten und dessen Anteil an Partikel mit emer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 um weniger als 1% betrug. 

4. Schalenkatalysatorherstellung 

30 kg kugelfdrmiger Tragerkorper (4-5 mm Durchmesser mit einer Oberflachenrauhigkeit Rz f^^*™™ 
von 45 urn und mit einem auf das Volumen der Tragerkorper bezogenen Porengesamtvolumen | 1 Vol.-% HersteUer: 
CemntTDE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 90°; Hicoater der Fa. Lodige, DE) von 200 1 Innenvoh> 
me^eWirAnschlieBend wurde de? Dragierkessel mit 16U/min in Rotation versetzt Uber eine Duse wu^en mnerhalb 
von 25 min 2500 g einer aus 75 Gew,% H 2 0 und 25 Gew,% Glycerin bestehenden waBngen Losung auf die Tragerkor- 
per Lf^prUht ofeichzeitig wurden im selben Zeitraum 13 kg des katalytisch aktiven Oxidpulvers aus a uber erne 
T&SSS auBerhalb des Ipriihkegels der Zerstauberdiise kontinuierUch zudosiert 

das zueefuhrte Pulver vollstandig auf die Oberfliiche der Tragerkorper aufgenommen, eine Agglomeration der femteih 
tZ oxifchen Akti vmasse wurde nicht beobachtet. Nach beendeter Zugabe von Pulver und waBnger L&ung wurdebei 
liner Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehungen/min 20 min. 110°C heiBe Luft in den Dragierkessel geblasen. Anschhe- 
Bend wurdfnS^ hbei 250°C in ruhendef Schuttung (Hordenofen) unter Luft getrocknet. Es wurien ^ugeUbmuge 
Schalenkatalysatoren erhalten, deren Anteil an oxidischer Aktivmasse, bezogen auf ^^SSSe^SSa^ 
true Die Schalendicke lag, sowohl Uber die Oberflache eines Tragerkorpers als auch uber die Oberflache verschiedener 
Serkajer betrachtet, bei 280 ± 25 pm. Eine Schuttung aus den resultierenden Schalenkatalysatorkugeln bildete den 
i kugelfbrmigen Vergleichsfestbettschalenkatalysator 1. 

d) HersteUung eines kugelformigen Vergleichsfestbettschalenkatalysators 2 
1. HersteUung der katalytisch aktiven Oxidmasse Mo^VjW^Cu^On 

' 190 g Kupfer(II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I gelost. In 5500 g ^"^"^ 
95«C nLheinander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g A'nnionium- 
parawolframatheptahydfat zu einer Losung H gelQst. AnschUeBend wurde die Losung I auf einmal ,n die Lbsung H e.n- 
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geruhrt und anschlieBend soviel einer 25 gew.-%igen waBrigen NH 3 -L6sung zugesetzt, bis wieder eine Losung entstand. 
Diese wurde bei einer Austrittstemperatur von 110°C spriihgetrocknet. Das resultierende Spriihpulver wurde je kg Pulver 
mit 0,25 kg einer 30 gew.-%igen waBrigen Essigsaurelosung mit einem Kneter der Fa. Wemer & Pfleiderer vom Typ 
ZS1-80 verknetet und anschlieBend bei einer Temperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank getrocknet. 

700 g des so erhaltenen Kataly satorvorlaufers wurden in einem LufVStickstoffgernisch [(200 1 N 2 /15 1 Lufl)/h] in ei- 5 
nem Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°Q kontinuierlich auf 325°C erhitzt. AnschlieBend 
wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 ruin auf 400°C erwarmt, bei dieser 
Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Das calcinierte kataly tisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 10 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 um passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 um weniger als 1% betrug. 

2. Schalenkatalysatorherstellung 

15 

30 kg kugelformiger Tragerkorper (4-5 mm Durchmesser, Steatit, mit einer Oberflachenrauhigkeit Rz gemafi EP- 
B 714700 von 45 um und mit einem auf das Volumen der Tragerkorper bezogenen Porengesamtvolumen < 1 Vol.-%, 
Hersteller: Caramtec DE) wurden in einem Dragierkessei (Neigungswinkel 90°; Hicoater der Fa. Lodige, DE) von 200 1 
Innenvolumen gefullt. AnschlieBend wurde der Dragierkessei mit 1 6 U/min in Rotation versetzt. Uber eine Diise wurden 
innerhalb von 25 min 1600 g einer waBrigen Losung auf die Tragerkorper aufgespruht. Gleichzeitig wurden im selben 20 
Zeitraum 5,3 kg des kataly tisch aktiven Oxidpulvers aus a) uber eine Schuttelrinne auBerhalb des Spriihkegels der Zer- 
stauberduse kontinuierlich zudosiert. Wahrend der Beschichtung wurde das zugefuhrte Pulver vollstandig auf die Ober- 
flache der Tragerkorper aufgenommen, eine Agglomeration der feinteiligen oxidischen Aktivmasse wurde nicht beob- 
achtet. Nach beendeter Zugabe von Pulver und waBriger Losung wurde bei einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehun- 
gen/min 20 min. 110°C heiBe Luft in den Dragierkessei geblasen. Es wurden kugelformige Schalenkatalysatoren erhal- 25 
ten, deren Anteil an oxidischer Aktivmasse, bezogen auf die Gesamtmasse, 15 Gew.-% betrug. Die Schalendicke lag, so- 
wohl uber die Oberflache eines Tragerkorpers als auch uber die Oberflache verschiedener Tragerkorper betrachtet, bei 
210 ± 5 um. Eine Schiittung aus den resultierenden Schalenkatalysatorkugeln bildete den kugelformigen Vergleichsfest- 
bettschalenkatalysator 2. ^ 

e) Herstellung eines Vergleichsfestbettvollzylinderkatalysators 1 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismutnitratlosung (11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; 35 
Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
riihrt. Das resultierende waBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2 h bei 25°C geruhrt und anschlieBend spriihge- 
trocknet. 

Die Spriihtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspruhturm im Gleichstrom bei einer Gaseintrittstemperatur von 
300 ± 10°C und einer Gas austrittstemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spriihpulver wurde anschlieBend bei einer 40 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810°C calciniert (im lufldurchstromten Drehrohrofen (1,54 m Innenvolumen, 
200 Nm 3 Luft/h)). Wesentlich bei der genauen Einstellung der Calcinationstemperatur ist, daB sie an der angestrebten 
Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewiinscht sind die Phasen WO3 (mono- 
klin) und Bi 2 W 2 0 9 , unerwiinscht ist das Vorhandensein von -y-B^WOe (Russellit). Sollte daher nach der Calcination die 
Verbindung ^Bi 2 W0 6 anhand eines Reflexes im Pulverrontgendiflraktogramm bei einem Reflex winkel von 20 = 28,4° 45 
(CuKa-Strahlung) noch nachweisbar sein, so ist die Preparation zu wiederholen und die Calcinationstemperatur inner- 
halb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der X 50 -Wert (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6 th Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Kornung 5 um be- 
trug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem S1O2 (Riittelgewicht 150 gA; X 50 - 50 
Wert der Si0 2 -Partikel betrug 10 um, die BET-Oberflache betrug 100 m 2 /g) vermischt. 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Riihren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolyb- 55 
dat loste und die resultierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Riihren mit 0,97 kg einer 20°C aufweisen- 
den waBrigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

Eine Losung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBrigen Cobaltnitratlosung (12,4 Gew.-% 
Co) 116,25 kg einer waBrigen Eisennitratlbsung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60°C die Losung B uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorgelegte Losung A gepumpt. An- 60 
schlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C geruhrt. Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemisch 19,16 kg eines Kie- 
selgels (46,80 Gew.-% Si0 2 , Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geruhrt. 

AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspruhturm im Gleichstrom spriihgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 400 
± 10°C, Gasaustrittstemperatur: 140 ± 5°C). Das resultierende Spruhpulver wies einen Gluhverlust von ca. 30Gew.-% 65 
auf (3 h bei 600°C gluhen). 
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3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometrie 
[Bi 2 W 2 0 9 ■ 2W03]o,5[Mo l2 Co5^Fe 2 , g4 Si 1 ^ 9 Ko i o80 x ] 1 

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzlich 1,5 Gew.-% 
feinteiliges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 urn, max. 10 Gew.-% > 24 urn und < 48 urn, max. 5Gew.-% > 
48 um, BET-Oberflache: 6 bis 13 m 2 /g) homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch wurde zu Vollzylin- 
dern mit 3 mm Lange und 5 mm AuBendurchmesser verpreBt und anschlieBend wie folgt thermisch behandelt. 

Im Luft durchstromten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Lufl pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde mit 
einer Aufheizrate von 150°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 180°C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde fur 
1,5 h aufrechterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 200°C erhoht. Die 200°C wurden wiederum wah- 
rend 1,5 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 220°C erhoht wurden. Diese Temperatur 
wurde ebenfalls 1,5 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 250°C erhoht wurde. 
Die 250°C wurden anschlieBend ebenfalls wahrend 1,5 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 
180°C/h auf 465°C erhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. Eine Schiittung aus dem re- 
sultierenden Vollkatalysator bildete den VergleichsfestbettvollzyLinderkatalysator 1 . 

f) Herstellung eines Vergleichsfestbettvollzylinderkatalysators 2 

1. Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse Mo 12 V3W lf2 Cu2,40 n 

190 g Kupfer(H)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I geldst. In 5500 g Wasser wurden bei 
9500 nacheinander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g Ammonium- 
parawolframatheptahydrat zu einer Losung II gelost. AnschlieBend wurde die Losung I auf einmal in die Losung II ein- 
geruhrt und anschlieBend soviel einer 25 gew.-%igen waBrigen NH 3 -Losung zugesetzt, bis wieder eine Losung entstand. 
Diese wurde bei einer Austrittstemperatur von 110°C spriihgetrocknet. Das resultierende Spriihpulver wurde je kg Pulver 
mit 0,25 kg einer 30 gew.-%igen waBrigen Essigsaurelosung mit einem Kneter der Fa. Werner & Pfleiderer vom Typ 
ZS1-80 verknetet und anschlieBend bei einer Temperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank getrocknet. 

700 g des so erhalteneri. Katalysatorvorlaufers wurden in einem LufVStickstoffgemisch [(200 1 N 2 /15 1 Luft)/h] in ei- 
nem Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert. ImRahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°C) kontinuierlich auf 325°C erhitzt. AnschlieBend 
wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 400°C erwarmt, bei dieser 
Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 um passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 um weniger als 1 % betrug. 

Das so erhaltene katalytisch aktive Material wurde nach Zumischung von 3 Gew.-% (bezogen auf die Aktivmasse) 
Graphit zu Vollzylindern mit 3 mm Lange und 5 mm AuBendurchmesser verpreBt. 

Eine Schiittung aus den resultierenden Vollkatalysatoren bildete den Vergleichsfestbettvollzylinderkatalysator 2. 

g) Gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrylsaure 

1. Die erste Reaktionsstufe 

Ein erstes Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermorohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufhahme 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr errnittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 
einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgemisches 1) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit dem in a) (bzw. in c) oder in e)) hergestellten Festbettkatalysator 1 beschickt, bevor 
die Beschickung auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschuttung abgeschlossen 
wurde. Die verbleibenden 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 

Der Teil des ersten Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war, wurde mittels 12 zylinderformig um das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange, die durch elektrische Heizbander beheizt wurden, thermostatic 
siert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr 
zeigten, dafi die Aluminiumblock-Thermostatisierung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die er- 
sten sechs Aluminiumblocke in Stromungsrichtung definierten eine Reaktionszone A und die verbleibenden Aluminium- 
blocke definierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter erhohtem 
Druck befindlichern Wasserdampf auf 220°C gehalten. 

2. Die zweite Reaktionsstufe 

Ein zweites Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 cm sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermo-Rohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufhahme 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr errnittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 
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einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Temperieren des Reaktionsgasausgangsgemisches 2) und anschlie- 
fiend auf einer Lange von 300 cm mit dem in b) (bzw. in d) oder f)) hergestellten Festbettkatalysator 2 beschickt, bevor 
die Beschickung auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Vorschuttung abgeschlossen wurde. 
Die verbleibenden 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 5 

Der Teil des zweiten Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war, wurde mitteis 12 zybnderformig urn das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange thermostatisiert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden 
mitteis eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisie- 
rung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die ersten sechs Aluminiumblocke in Stromungsrichtung 
definierten eine Reaktionszone C und die verbleibenden sechs Aluminiumblocke definierten eine Reaktionszone D. Die 10 
an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 

3. Die Gasphasenoxidation 

Das vorstehend beschriebene erste Reaktionsrohr wurde mit einem Reaktionsgasausgangsgemisch der nachfolgenden 15 
Zusammensetzung kontinuierlich beschickt, wobei die Belastung und die Thermostatisierung des ersten Reaktionsrohres 
variiert wurden: 
6 bis 6,5 Vol-% Propen, 
3 bis 3,5 Vol-% H 2 0, 

0,3 bis 0,5 Vol-% CO, 20 

0,8 bis 1,2 Vol-% C0 2 , 

0,025 bis 0,04 Vol-% Acrolein, 

10,4 bis 10,7 Vol-% O2 und 

als Restmenge ad 100% molekularer Stickstoff. 

Dem Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe wurde am Ausgang des ersten Reaktionsrohres eine kleine Probe 25 
fur eine gaschromatographische Analyse entaommen, Im ubrigen wurde das Produktgasgemisch unter Zudiisen von eine 
Temperatur von 25°C aufweisender Luft unmittelbar in die nachfolgende Acroleinoxidationsstufe (zu Acrylsaure) ge- 
fiihrt (Reaktionsstufe 2). Vom Produktgasgemisch der Acroleinoxidationsstufe wurde ebenfalls eine kleine Probe fur 
eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde die Acrylsaure vom Produktgasgemisch der zwei- 
ten Reaktionsstufe in an sich bekannter Weise abgetrennt und ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der 30 
Propenoxidationsstufe wiederverwendet (als sogenanntes Kreisgas), was den Acroleingehalt des vorgenannten Beschik- 
kungsgases und die geringe Varianz der Feedzusammensetzung erklart. 

Der Druck am Eingang des ersten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der gewahlten Propenbelastung im 
Bereich von 3,0 bis 0,9 bar. Am Ende der Reaktionszonen A, C befand sich ebenfalls eine Analysenstelle. Der Druck am 
Eingang des zweiten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der Acroleinbelastung im Bereich von 2 bis 0,5 bar. 35 

Die fiir die verschiedenen Katalysatorbeschichtungen in Abhangigkeit von den gewahlten Belastungen und der ge- 
wahlten Aluminium-Thermostatisierung sowie der praktizierten Luftzugabe (nach der ersten Reaktionsstufe) erzielten 
Ergebnisse zeigen die nachfolgenden Tabellen (vorstehende Beispiele konnen erfindungsgemMB in entsprechender Weise 
(d. h., z. B. bei gleicher Last) auch in Einzonenrohreaktoren durchgefuhrt werden; die Temperatur in der ersten Stufe 
sollte dann zweckmaBig 320 bis 360°C und in der zweiten Stufe 245 bis 275°C betragen; diesbeziiglich ist es ferner emp- 40 
fehlenswert, in der ersten Reaktionsstufe die 300 cm Beschickung mit Festbettkatalysator 1 durch nachfolgende, sich nur 
noch auf eine Lange von 270 cm erstreckende, Beschickung zu ersetzen: 

in Stromungsrichtung zunachst auf einer Lange von 100 cm ein Gemisch aus 65 Vol.-% Festbettkatalysator 1 und 
35 Vol.-% Steatitringen (AuBendurchmesser x Innendurchmesser x Lange = 5 mm x 3 mm x 2 mm) und daran anschlie- 
Bend auf einer Lange von 170 cm ein Gemisch aus 90 Vol.-% Festbettkatalysator 1 und 10 Vol.-% der vorstehenden Stea- 45 
titringe; 

auBerdem empfiehlt es sich diesbezuglich in der zweiten Reaktionsstufe die 300 cm Beschickung mit Festbettkatalysator 
2 durch nachfolgend Beschickung entsprechender Lange zu ersetzten: 

in Stromungsrichtung zunachst auf einer Lange von 100 cm ein Gemisch aus 70 Vol.-% Festbettkatalysator 2 und 

30 Vol.-% Steatitringen (AuBendurchmesser x Innendurchmesser X Lange = 7 mm X 3 mm x 4 mm) und daran anschlie- 50 

Bend 200 cm reiner Festbettkatalysator 2). 

T A , T B , T c , T D stehen fur die Temperatur der Aluminiumblocke in den Reaktionszonen A, B, C und D, 
Upa ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A. 
Ups ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone B. 

Swp ist die Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen nach der 55 
ersten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 
Uac ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone C. 
U A d ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone D. 
Upd ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone D. 

S A s ist die Selektivitat der Acrylsaurebildung nach der zweiten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 60 

RZAas ist die Raum-Zeit-Ausbeute an Acrlysaure am Ausgang des zweiten Reaktionsrohres. 

V ist das molare Verhaltnis von molekularem Sauerstoff : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 

M ist die nach der ersten Reaktionsstufe zugediiste Menge an Luft. 

65 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekula- 
ren Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen 
Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis O2 : C3H6 > 1 enthalt, zunachst in einer ersten Reaktions- 
stufe bei erhdhter Temperatur so liber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan 
und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, 
daB der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acrol- 
einbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol.-% betragen, die Tempera- 
tur des die erste Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisches durch direkte und/oder indirekte Kiihlung gege- 
benenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, 
und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes 
Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 
O2 : C3H4O > 1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so uber einen zweiten Festbettka- 
talysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der 
Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die Selektivitat der uber beide Reaktionsstufen bilan- 
zierten Acryisaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 80 mol-% betragt, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB 

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Pro- 
pen > 160 Nl Propen/1 Katalysatorschuttung • h betragt, 

b) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen 
Acrolein > 140 Nl Acrolein/1 Katalysatorschuttung • h betragt und 

c) sowohl die Geometrie der Katalysatorformkorper des ersten Festbettkatalysators als auch die Geometrie der 
Katalysatorformkorper des zweiten Festbettkatalysators mit der MaBgabe ringformig ist, daB 

- der RingauBendurchmesser 2 bis 11 mm, 

- die Ringlange 2 bis 11 mm und 

- die Wandstarke des Ringes 1 bis 5 mm betragt. 

2. Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder Acrylsaure, bei dem man ein 
Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den 
molekularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis O2 : C 3 H 6 > 1 enthalt, in einer Reaktionsstufe 
bei erhohter Temperatur so uber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/ 
oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB 
der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acrolein- 
bildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol.-% betragen, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen > 
160 Nl Propen/1 Katalysatorschuttung ■ h betragt und 

b) die Geometrie der Katalysatorformkorper des Festbettkatalysators mit der MaBgabe ringfbrmig ist, daB 

- der RingauBendurchmesser 2 bis 11 mm, 

- die Ringlange 2 bis 11 mm und 

- die Wandstarke des Ringes 1 bis 5 mm betragt. 
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